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論文内容要旨
 今日の高度情報化社会を担っているのは、Si基板を用いた半導体デバイスである。Siでは酸素雰囲気中に
 基板を曝すだけで絶縁膜であるSiO2膜が形成され、またその界面は極めて良好な電気特性をもつ。そのため、
 集積化が容易なMOS(Meta1・Oxiae・Se血conαuctor)型トランジスタを作ることができるので、Si基板半
 導体デバイスは様々な所で利用されている。また近年ではリーク電流を抑えるために、ゲート絶縁膜として
 高誘電率(Hig五・丑)材料を用いた次世代MOSFETの開発が進められている。しかしながら、Si基板上に
 High雪絶縁膜を直接形成すると電子の移動度が劣化してしまう。これを解決するためにSi基板とHig捻k
 絶縁膜の問に界面層として。,5n凪程度の極薄SiO2膜を形成することが提案されている。したがって、これ
 からもSio2は集積半導体デバイスにおいて中心的な材料として利用されていくと考えられる。このよう姦重
 要性から、Si熱酸化過程の研究は数多く行われてきた。現在もSi熱酸化反応モデルとして、De&1と(}rove
 の提案したモデルを改良したものが利用されている。しかしながら、パターン依存酸化やSi原子の消失、層
 状酸化など、Dea1・Groveモデルでは説明困難な現象が多く発見されている。これらの現象を説明するために、
 様々な反応モデルが提案されてきた。しかし、全ての現象を統一的に説明できるモデルは未だに提案されて
 いない。Si酸化に関わる減少を説明できるモデルが構築できないのは、これまでの酸化反応モデルは酸素の
 挙動と界面反応のみに着目しているからだと考えた。Si基板上の酸化膜成長ではSi-Si結合に。原子が入
 り込むため、約2、3倍の体積膨張をともなう。酸化膜成長による体積膨張のためにSioヅSi界面には大きな
 酸化誘起応力(～109%)や歪みが発生する。このような酸化誘起応力や歪みを緩和するためにSi原子が放
 出されることが知られている。放出されたSi原子やSi原子が抜けた空孔は点欠陥となり、Sio2!Si界面平坦
チ
 性やデバイス特性に著しい影響を与える。しかしながら、これらの点欠陥が酸化膜成長にどのような影響を
 与えるのかは未だ明らかにされていない。
 本博士論文では、Si酸化反応における点欠陥の役割を解明し、点欠陥発生を介したSi酸化反応モデルを構
 築することを霞的とする。点欠陥の挙動はDea}Groveモデルではまったく考慮されていない。そのため、
 点欠陥発生とその役割を取込んだ新たな酸化モデルではDea1・Groveモデルでは説明できない現象も統一的
 に説明できると期待される。以上の層的達成のためには、これまで精力的に研究されてきた酸化膜厚や酸化
 速度だけでなく、界面欠陥や酸化誘起歪みも同時に測寇し、全ての情報を結びつけて酸化反応を議論する必
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 要がある。断片的な現象のみが説明可能なモデルではなく、Si熱酸化プロセスに関するあらゆる現象を説明
 可能なモデルを構築するためには、複数の視点から考察を行うことが必要と考えた。
 以上り屡的を達成するため、本研究では反射高速電子回折と複合化したオージェ電子分光法
 (RHEED-AES)、紫外線光電子分光法(UPS)、高輝度放射光を用いた光電子分光法(XPS)、走査トンネ
 ル顕微鏡(STM)観察など御数の手法を組み合わせることによって、Si(o㎝)表面における表面酸化および界
 面酸化過程における様々な情報を収集し、それらの関連を調べることにした。RHEED・AES測定では酸化に
 よる』Si(oo1)表面構造変化と酸素吸着量を同時に測定することができる。また、Si表面の荒れの増加によっ
 て、Si基板中を透過した電子による回折スポットが現れる。この透過スポットの強度から、SiO2!Si界面の
 平坦性について酸素吸着量と関連づけて議論することが可能である。以上のようにRHEED、AESでは酸素
 吸着量と表面・界面構造の関係について明らかにすることができる。UPS測定では二次電子のカットオフか
 ら仕事関数を求めることができる。酸化反応の進行に伴って、価電子帯の位置に02p光電子スペクトルが
 現れる硯で・その強度から吸着酸素量が分かる。また、表面ダングリングボンドに起因する豪面準位のピー
 ク位置から、Siバンドギャップ中に発生した欠陥準位の挙動を解析できる。upsでは酸素吸着量と表面・界
 面電子状態の相関を調査することに対して極めて有効である。高輝度放射光を用いたXPS牽は、$i2p光電
 子スペクトルから酸化膜厚や酸化状態だけでなく、界漸の歪みSi原子の量を見積もることができる。また0
 1s光電子スペクトルからは酸素吸着状態や吸着を測定できる。XPSでは酸化膜厚と酸化状態、および界面歪
 みについて調べることができる。また、以上の測定手法はすべて反応と観察を同時に行ってい惹。このよう
 なリアルタイム観察により、酸化速度を求めることができる。これらの測定方法から酸素吸着曲線、表面形
 態・構造・酸化膜厚・酸化状態・界面歪み・バンドベンディング、仕事関数の時間発展を求め、Si(001)表面
 およびSiO2!Si(oo1)界面での酸化・分解機構を考察した。
 本論文は8章からなる。第1章では、これまでに展開されたSi熱酸化プロセスの研究を総説し、本研究に
 おける目的を設定した。
 第2章では本研究で持ちいた実験手法について説明する。特に本研究で採期したリアルタイムモニタリン
 グは大変にユニークな手法のため、実験結果の解析方法も含め詳細に解説した。
 第3章では表面酸化過程における酸化膜成長についての実験結果をまとめた。ラングミュア型吸着におけ
 る酸化膜成長において、基板温度が増加すると飽和酸素吸着量も増加することを見いだした。この飽和酸素
 吸着量の変化に対応して酸化膜中のSi4+成分が鑛著に増加し、Si1+が減少した。この結果は、酸素分子がSi
 表面にランダムに吸着し、吸着した場所で酸化膜が成長するという従来のラングミュア型吸着のモデルでは
 説明できない。ラングミュア型吸着でも準安定酸素分子。餅がSi表面を拡散するというモデルを用いて、基
 板温度の上昇による飽和酸素吸着量の増加、Si1+の減少およびSi4+の増加を定性的に理解できた。RHEED
 スポットの振動周期の解析から、二次元島成長のエッチング速度は酸化時間や酸化膜成長速度に依存せず…
 定であることが明らかになった。この結果は、表面を02または0原子が拡散するという従来のDOSモデル
 では説明できない。脱離前駆体としてSiO唐の拡散を取込んだモデルを用いて、エッチング速度と酸化膜成長
 速度の相関、二次元農成長からアクティブ酸化への相転移、および酸化状態を定性的に理解できた。
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 図1.第2屠酸化初期成長速度と界面歪みSl原
 子の総量の相関
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 図2.ボイド核発隼前における酸化膜分解速度と
 分解開始直前の酸化速度の相関
 第4章では表面酸化過程における欠陥発生過程と酸化誘起歪みの発生について述べる。ラングミュア型吸
 着において、si(oo1)2×1表面の2×1/1文2構造分域比が変化することが観察された。02分子の吸着だけで
 はこのようなSi(oo1)表面の分域比の変化は説明できない。この変化を説明するため、Si原子放出頻度が酸
 化膜被覆率に比例するというモデルを用いて、分域比の変化を再現することができた。その結果、ラングミ
 ュア型吸着が完了するまでに合計で。.4ML程度のSi原子が放出されることが明らかとなった,さらに酸化
 反応中における仕事関数とバンドベンディングの変化から、ラングミュア型吸着では低温ほど吸着酸素が基
 板内に潜りこみ、顕著な点欠陥発生が引き起こされることが分かった。
 一方で、二次元島成長では吸着酸素の基板内への潜りこみは小さいため、酸化誘起歪みは小さいことが示唆
 された。歪みSi原子(SiβおよびSiα)のxps観察から、ラングミュア型吸着では低温酸化ほど酸化誘起界
 面歪みが大きく、二次元島成長では界面歪みが小さいことが確かめられた。このような酸化誘起歪みの違い
 は酸化膜中に含まれる酸化状態に強く依存することが明らかとなり、Si1+が増加するほど歪みが大きくなる
 ことが示唆された。
 第5章では界面酸化反応実験の結果について述べている。界面酸化初期速度は基板温度が増加するにつれ
 て減少し、界面酸化開始時の歪みSi原子の総量(Siβ+Siα)の温度依存と直線の傾向を示した(図1)。表
 面酸化完了後に酸化温度を上昇させ界面酸化を促進させたとき、界面酸化初期速度は酸化温度の差の二次関
 数となることを見いだした。このことは界面酸化速度では酸化温度は律速因子にならないことを示しており、
 これまでの酸化反応モデルでは説明できない。これらの実験結果を説明するために、界面酸化では体積膨張
 による真性歪みや温度変化による熱歪みによって発生した点欠陥が界面酸化反応サイトになるというモデル
 を提案した。さらに第2層酸化膜成長の浩性化エネルギーは0.27eVで、第1層酸化温度に依存しないこと
 が明らかとなった。界面での酸素解離吸着熱を考慮することによって点欠陥発生の障壁は0.3eVまで低下で
 きることが示され、活性化エネルギーの観点からも界面酸化の律速反応は点欠陥発生であることが示唆され
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 図3.点欠陥発生を介した第2層酸化膜形成とボイド核発生前の酸化膜分解反応の模式図
 た。界面酸化初期速度は酸素圧力の112乗に比例することを見いだし、これらの結果は、酸化誘起歪みによ
 る界面欠陥が反応サイトを形成するモデルを篤いて、解析的に説明することができた。一
 第6章は酸化膜分解過程の研究成果をまとめた、第2層酸化膜成長を途中で停止し酸化膜を熱分解させる
 と、酸化膜分解速度と酸化停止直前の酸化速度に直線的な相関があることを見いだした(図2)。さらに二次
 元島成長で第1層酸化膜を形成すると界面酸化が殆ど進行せず、酸化膜も分解されにくいことが明らかとな
 った。このことは酸化膜形成様式に依らず、第2層酸化とボイド核発生の律速反応に密接な関係があること
 を示している。
 第7章では本研究で得られた実験結果及び考察を総括し、全く新しいSi酸化反応モデルを提案する。第5
 章で提案した「点欠陥発生を介したSi酸化反応モデル」を拡張することで、Si極薄膜の成長と分解・界面荒
 れを統一的に説明できることを示した。酸化誘起歪みや熱歪みによって発生する点欠陥のうち、放出Si原子
 は酸化反応だけでなく酸化膜分解にも寄与すること、空孔は界面荒れを発生させることが分かった(図3)。
 第8章は本論文のまとめである。本論文によって極薄Si酸化膜形成では界面歪みによる点欠陥、とりわけ
 空孔が極めて重要な役割を果たしていることが明らかとなった。界面空孔は消滅と生成を繰り返すので、1
 mn程度の酸化膜を形成するときも表面酸化過程の影響を強く受けると考えられる。表面酸化温度を高温に
 するほど界面欠陥が減少するが、低温でも欠陥の少ないSiO21Si界面を形成することが可能なのかどうか、
 また近い将来に主力になると考えられる酸素ラジカルを用いた酸化での酸化誘起歪み発生について、今後さ
 らなる研究が必要と思われる。 灘
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 論文審査結果の要旨
 Siトランジスタそして集積回路の登場から現在に至るまで,酸素を用いたシリコン酸化膜(SiO2)
 形成(ドライ酸化)偉シリコンテクノロジーの重要な基幹プロセスの1つである。次世代シリ憶ンテク
 ノロジーにおいても酸化膜形成の重要性は変わらず,そのさらなる精密制御が求められているgその実
 現のためには,原子スケールでの酸化反応の理解払それに基づいたSio2膜形成モデルの構築が必要
 とされている。本論文は,酸素を周いた熱酸化プ覆セスによる極薄ジリヲン酸化膜形成機構の原子スケ
 ー ルでの理解とそれに基づいた形成モデルの構築を行ったもので,全編8章よりなる。
 第1章は序論であり,本研究め背景および貝的を述べている。
 第号車では,原子スケールでSi酸化反応を解明するために必要とされるリアルタイム表面計測法に
 ついて,その原理と特徴.そして実験装置を説明している。リアルタイム表面謙測法を用いて,酸化膜
 厚だけでなく,酸化誘起歪み,さらには構造欠陥の情報も同時に得られることを示している。ごれは,
 有勤かっ非常に重要な結果である。
 第3章では,Si(oo1)表面における酸化膜成長過程について1ラングミュア型吸着,二次元島成長,ア
 クティブ酸化のそれぞれの酸化様式での表面酸化反応モデルが議論され,一表面拡散種がラングミュア型
 吸着では準安定吸着酸素分子・それ以外の酸化様式では瞬離前駆体Sio歯であることを指摘している。一
 これは第一層酸化膜形成機構における酸化状態と酸化膜厚の温度依存を解明するために重要な成果で
 ある。
 第4章では,Si(oo1)表面酸化過程における酸化誘起歪みと点欠陥発生にりいて議論されている。第一
 層酸化膜形成完了時の酸化誘起歪みが基板温度上昇とともに減少するζとを,第3章』で得られた酸素吸
 着位置の結果に基づいて明らかにしている。酸化誘起歪みによる点欠陥発生を。孝面形態の変化及びバ
 .ンドベンディングから明らかにしている。これはSi酸化反応にともなう構造欠陥の挙動を検討する上
 で,非常に重要な知見でなる。
 第5章ではSiO2/Si(oq1)界面における醇化膜成長過程が議論され,酸化誘起歪みと酸化膜成長速度が
 比例するとと,そして,酸化膿成長速度が酸素圧力の1/2乗に,その時間変化が酸素圧力に比例ずるこ
 とを明らかにしている。これらの結果は,SiO2/Si'界面に分布する点欠陥を介した酸素分子の癬離吸着
 反応を解明するために,非常に重要な知見である。
 第6章では,si(oo1)表面に形成された極薄酸化膜分解過程について,sio21si(oo1)界面での酸化膜の
 成長速度と分解速度が比例関係にあること,『そして,分解除去された酸化膜量に比例してSiO2/Si(oo1)
 界面が荒れるこ.とを明らかにしている。これらめ結果は,酸化膜成長と分癬を統合的に理解するために,
 有益な成果である己
 第7章では,SiO2/Si界面での点欠陥発生(放出Si原子と空孔)を介した統合Si酸化反応モデルに
 ついて議論している。このモデルでは,酸化にともなうSiO2/Si界面の空孔り消失と生成の繰り返しが,
 Si酸化の律速反応であることを指摘しており,極薄シリコン酸化膜形成機構の解明と制御のために,有
 効かつ非常に重要な成果である。
 第8章は結論であるる
 以上要する比本論文では・熱酸化プロセスによる極薄シリコン酸化膜形成機構の硬筆を行い,酸化誘起
 歪みによる点欠陥が関与した界面反応の重要性を明らかにするとともに,それは極薄ゲート絶縁膜の形
 成と分解,さらには電気特性までも統合的に理解できることを示す成果を得たものであり,.ナノメカニ
 クスおよび半導体工学の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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